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論 文 内 容 要 旨
第1章 序論
銅酸化物高温超伝導体の超伝導発現機構と物性相図について、次のような考え方がある。すなわち、ホール濃
度の増加とともに超伝導転移温度 興が増加するアンダー ドー プ領域においては、母物質の強い反強磁性スピンゆ
らぎにより、高温からホール対の形成が起こり、現がホール対の数密度に依存する強結合超伝導が実現 しており、
ホール濃度の増加 とともに 鑑が減少するオーバー ドー プ領域では、多量のホールにより反強磁性スピンゆらぎが
希釈 されるため、ホール対の形成温度が低下し、対形成 と同時に超伝導が発現する従来型の弱結合超伝導が実現
しているという考え方である。 しか し、このような超伝導発現機構では単純に理解できない現象が幾つか報告さ
れている。La系高温超伝導体La2..Sr±CuO4では、Cuあたりのホール濃度P=1/8付近において超伝導が抑制され
る、いわゆる1/8異常が出現 し、また、非磁性不純物のZnをCuサイ トに置換すると、磁性不純物のMを 置換
した場合と比べて、1/8異常による超伝導の抑制がより顕著になることが報告されている。一方、高温超伝導に
っいての別の考え方として、Cuスピン間の超交換相互作用とホール間のクーロン相互作用の競合から、ホールと
スピンが縞状に配列 したス トライプ秩序が出現 し、このス トライプ秩序のゆらぎ(動的ス トライプ相関)が超伝導
の発現に効くとする考え方(ストライプモデル)がある。このモデルに基づくと、磁性不純物のNiよりも非磁性不
純物のZnによる強い超伝導の抑制は、不純物による動的ス トライプ相関のピン止め効果を考慮することによつ
て理解できる。実際、La2謁らCu1.μ〕4におけるミュオンスピン緩和(μSR)実験と中性子散乱実験か ら、Znによる
動的ス トライプ相関のピン止めを示唆する結果が報告されている。また、La25らCUiチN堺)4における中性 予散乱実
験からは、Cuサイ トに置換されたNiがホールを捕獲することが指摘されており、それによってNi置換 した試料
の超伝導が抑制されている可能性 もある。そこで、本研究では、La2"SらCu1チN～04における比熱 とpSRの実験か
らNi置換効果を調べ、ス トライプモデルの妥当性を調べることを第1の 目的とした。
また、近年、銅酸化物高温超伝導体では、走査型 トンネル顕微鏡(STMISTS)の実験から、超伝導状態において
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超伝導領域と非超伝導領域にナノスケールで相分離している可能性があると指摘 された。ナノスケール相分離の
下では、超伝導領域と非超伝導領域の界面において近接効果により出現した弱超伝導領域がCuCb面内で支配的
になることにより、試料のバルクの 現が低下することが考えられることか ら、ベル型に変化する現のホール濃度
体存性が超伝導の不均一性に起因している可能性がある。しかし、STM/STSは試料の表面状態に敏感なプローブ
であることから、ナノスケール相分離の有無を明らかにするためには、試料のバルク的性質を反映するプローブ
を用いて調べ る必要がある。以前、La2..Sr.CuO4の単結晶を用いて弱磁場下での磁化率と比熱の実験を行った結果
によれば、アンダー ドー プ領域とオーバー ドー プ領域において超伝導領域 と非超伝導領域に相分離 している可能
性が高い。そこで、本研究では、La2.,Sr.CuO4の単結晶を用いて高磁場下での磁化率と磁化曲線の測定を行い、相
分離のスケールを調べ、ホール濃度に依存 したTcの変化と超伝導の不均一性の関係を調べることを第2の 目的と
した。
第2章 実験 方法
La2..SrL,Cui.)NiP4の多結晶試料 を固相反応 法によ り作製 した。粉末X線 回折によ り、試料が単相であることを
確認 した。また、格 子定数がSr濃度 とNi濃度に対 して系統的に変化す ることを確 認 した。 さらに、電気抵抗率
の温度依存性 がSr濃度 とNi濃度に対 して系統的 に変化することを確認 した。 比熱の実験は、熱緩和法を用いて
行った。PtSRの実験は、スイ スのポール ・シェラー研究所で直流 ミュオン ビームを用 いて行 った。
La25らCuO4の単結晶試 料は溶媒移動型浮遊帯域溶融法により育成 し耘 粉末X線 回折か ら試料が単相である
ことを確認 した。また、X線 背面ラウエ法か ら単結晶であることを確認 し、方位 を決 定 し為 さらに、(006)ピー
クのロッキングカーブを測定 し、過 去に報告 されているLa鴻r,CuO4単結晶 と遜色のない高品質の単結晶試料が
得られたことを確認 した。試料の組成 は、ICPK)ESにより決定 した。酸素欠損量を ヨー ドメ トリーによって見積
もった結果、酸素欠損量 は平均でδ=O.014と小 さく、また、誤差の範囲で一定であることを確認 した。EPMAか
ら試料内でのSr濃度の分布 を調べた結果、分布幅は0.008と小 さい ことが分かった。磁化率 と磁化曲線 の測定は、
SQUID磁束計 を用 いて行った。
第3章 実験 結果 と考察1:La浦 賎Cu置りN～04におけるCuサ イ トへのNi置換効果
図1に、10%Niを置換 したxニO.08-O.30,y・=O.10の試料にお いて、比熱の実験値Cか ら格子比熱C凶 の寄与を
差し引いて求 めた(C-Cph)ITの温度 依存性 を示・九x=O.13-O.20において、低温で電子 比熱の減少による(C-Cph)/T
の減少を観測 した。低温 でNiのホール捕獲が起 こり、Niの価数 が+2価か ら+3価に変化することでフェル ミ面で
の電子の状態密度が減少 した もの と考 えられる。一方、x・O.23-0.30では、低温で(C{棚丁が上昇 し、x;O.23
においては低温で一定の値に飽和 した。 この上昇は、近藤効果 によるもの として理解す ることができる。す なわ
ち、低温でNi2・ス ピンとホールがス ピン2重 項束縛状態を形成 し、ホール捕獲の場 合と同様に有効的なホール濃
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図2L亀 、S¢ulチNもD4のCuあた りの 有 効 ホ ール 濃度
p,ff・O,08にお け る1.8Kで の1.LSRスペ ク トル
度が減少 しているものと思われる。そこで、Niによるホール捕獲、または、近藤効果による有効的なホール濃度
の減少を仮定 した場合のCuあたりの有効ボ 一ール濃度殉 をPaff=x-yと定義 した。図2に、peif=O、08における1.8
Kでの1.tSRスペク トルを尉 。Niのないy=Oの識 では、α スピ湘 関の発達を反映したミュオンスピンの速
い緩和が見える。一方、Mを 部分置換 したア≠0の試料では、静的な磁気秩序の形成を示すミュオンスピン回転
が見える。この結果は、Ni置換によってCuスピン相関が静的に安定化することを示 してお り、Nlによる動的ス
トライプ相関のピン止めが起こっていることを強く示唆ずる。すなわち、Niによるホール捕獲、または、近藤効
果が起こって、有効ホール濃度が減少するとともに動的ス トライプ相関のピン止めも起こっている可能性が高い。
このことから、ZnとNiによる超伝導の抑制は、動的ス トライプ相関のピン止めによって理解でき、したがって、
動的ス トライプ相関によって超伝導が発現している可1
能性があると結論できる。
第4章 実験結果と考察皿:LaiSrjcCuO4における
不均一超伝導
図3に、x=0.198におけるゼロ磁場冷却後に種々の
大きさの磁場を印加 して測定した磁化率Xの温度依存
性を示す。1Tの磁場下において超伝導転移が2段転
移を示 していることが分かる。また、磁化曲線からは、
この2段転移に対応する第2ピークを観測 した。 これ
らは、磁束のピン止め力の増大を反映 したものである。
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ナノスケール相分離下においてば 超伝導領域と非超伝導領域の界面において近接効果により出現 した弱超伝導
領域が非超伝導領域において支配的になる・このとき、ゼロ磁場冷却後に大きな磁場を印加 し、昇温 しながら磁
化率を測定すると、温度の上昇とともに弱超伝導領域が超伝導領域よりも先に常伝導状態に転移することで、磁
束のピン止めカが上昇 し、その結果、超伝導転移が2段に変化すると考えられる。すなわち、x=0.198における
磁化率の2段転移は、超伝導領域と非超伝導領域へのナノスケール相分離によって理解することができる。また、
磁化曲線における第2ピークは、x>O.125においても同様に観測された。一方、x～O.125では、磁化率の2段転
移も磁化曲線の第2ピークも観測されなかった。このことから、x>O.125において超伝導領域 と非超伝導領域へ
のナノスケール相分離が実現 している可能性が高いと結論 した。また、x・-O.125では、超伝導状態は比較的均一
であると考えられる。一方、x<O.125においても、x～O.07で第2ピークを観測 したが、磁化率の温度依存性に
は明確な2段転移は観測されなかった。このため、x〈0,125においてナノスケール相分離が実現していると結論
することはできなかった。
以上の実験結果から、銅酸化物高温超伝導体の発現機構と物性相図は、ナノスケール相分離を考慮 したス トラ
イプモデルによって、以下のように理解することが可能である。比較的均一な超伝導状態が実現 していると考え
られるx～O.125においては、ス トライプモデルに基づいて超伝導が発現している。一方、x>0.125では超伝導領
域と非超伝導領域へのナノスケール相分離が実現してお り、超伝導領域では、依然 として動的ス トライプ相関が
存在するが、オーバー ドー プ領域における現の低下は超伝導の不均一性の増大によるものである。
第5章 総括
本研究では、La2-.Srl,Cut-,,iNiN([)4におけるCuサイ トへのNi置換効果を調べ、Niによるホール捕獲、または、近
藤効果が起こっていること、それと同時に、Niによる動的ス トライプ相関のピン止めも起こっていることが分か
った。この ことか ら、ス トライプモデルによる超伝導の発現機構の理解は妥当であると結論 した。一方、
La2..SrL,CuO4におけるゼロ磁腸冷却下での磁化率からは、x>0.125において超伝導領域と非超伝導領域へのナノス
ケー ・ル相分離が実現 している可能性が高いことが分かった。このことから、オーバー ドー プ領域におけるπの低
下は超伝導の不均一性によって理解できると結論 した。 これらの結論から、本研究では、銅酸化物高温超伝導体
の発現機構と物性相図が、ス トライプモデルによる超伝導発現機構に加えて、超伝導の不均一性を考慮すること
により普遍的に理解される可能性があることを提案 した。
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論文審査結果の要旨
銅酸化物における高温超伝導の発現機構 については未 だに結論が得 られていないが、ホール とスピン
のス トライプ相関によって超伝導が出現 しているとす る説(ス トライプモデル)は 有力な説のひ とっで
あ る。このモデルに基づくと、銅酸化物 における超伝導が従来型 の超伝導 と違って、Niのような磁性不
純物 よりもZnの ような非磁性不純物 によって強 く抑制 され る現象 を、不純物 による動的なス トライプ
相関のピン止 め効果によるものとして理解できる。一方・最近・中性子散乱実験か ら、不純物 として導
入 されたNiはホール を捕獲 し、それによって超伝導が抑制 されているとい う指摘がな された。そこで、
著者 は、ス トライプモデルの妥 当性 を調べる目的で、La系高温超伝導体に種 々の濃度でNiを置換 した
La2-,Sr.CUi-,,Niア04を作製 し、比熱 とミュオンスピン緩和(μSR)の実験 を行い、Niの置換効果を調べた。
その結果、Niによるホール捕獲、または、近藤効果が起 こってい ることが分かった。 さらに、Niによ
る動的なス トライプ相関のピン止めも起 こっていることが分かった。すなわち、新たに、Niによる近藤
効果を発見す るとともに、ス トライプモデル は妥当であると結論 した。また、近年、銅酸化物高温超伝
導体では、走査型 トンネル顕微鏡の実験か ら、超伝導状態において超伝導領域 と非超伝導領域にナノス
ケールで相分離 している可能性があると指摘 された。ナ ノスケール相分離の下では、超伝導領域 と非超
伝導領域の境界における近接効果 によって超伝導転移温度 πが低 下す ると考えられ る。そこで、著者は、
ホール濃度 に依存 した π の変化 と超伝 導の不均一性 の関係 を明 らかにす るこ とを 目的 として、
La2.βr、CuO4において、バル クのプローブである磁化率 と磁化曲線を測定 し、ナノスケール相分離の有無
を調べた。その結果、x>0.125においてナノスケール相分離が実現 してい る可能性が極 めて高いこと
が分か り、ホール濃度の高い領域における πの低下は、超伝導の不均一性によって理解できると結論 し
た。本論文は、これ らの研究成果についてまとめたもので、全編5章 か らなる。
第1章 は、序論であり、本研究の背景 と目的 を述べている。
第2章 は、試料の作製 とその評価、お よび、測定方法を述べている。
第3章 は、La2..Sr、.Cui-iNip4の比熱 と μSRの実験結果 と考察 を述べている。比熱の実験か らは、ホー
ル濃度の低い領域の試料でNiの ホール捕獲による電子比熱の減少を観測 し、ホール濃度の高い領域の
試料で近藤効果 による電子比熱の上昇を観測 した。一方、 μSRの実験からは、Niによる動的ス トライ
プ相関の ピン止めを示唆す るミュオンスピン緩和の増大を観測 した。これ らの結果か ら、Niによるホー
ル捕獲、または、近藤効果が起 こるとともに、Niによる動的なス トライ プ相関のピン止めも起 こってい
る と結論 した。
第4章 は、La2,、Sr。CuO4のゼ ロ磁場・冷却下での磁化率 と磁化曲線 の実験結果 と考察を述べている。磁化
率の実験か らは、x>O.125において、lTの 磁場中における磁化率の温度依存性に明確な2段 転移を
観測 した。 さらに、磁化曲線 の測定において、明瞭な第2ピ ー クを観測 した。これ らは、ナ ノスケール
相分離の下で出現す る弱い超伝導領域が強い磁場によって壊 されることにより、磁束 のピン止め力が増
大 したためと解釈 されることから、x>0.125において、超伝導領域 と非超伝導領域へのナノスケール
相分離が実現 していると結論 した。
第5章 は、総括であり、本研究の結論 と今後の課題 を述べている。
以上、要するに本論文は、高温超伝導の発現機構 としてス トライプモデルが妥当であることを示 し、
さらに、ホール濃度の高い領域にお ける πの低下は超伝導の不均一性によって理解できることを示 した
ものであり、応用物理学の発展に寄与す るところが少な くない。
よって、本論文は博士(工学)の学位論文と して合格 と認める。
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